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Patentanspruch: 



Wasserlosliche herbtzide Mittel auf Basis von Kupferkomplexen zur Bekampfung von Ungrasern in 
mono- und dil<otylen Kuiturpflanzenbestanden, vorzugsweise zur Ertragssteigerung und 
Ernteerieiciiterung in Getreidel<ulturen, einschiieElich IVIais und Hafer, sowie in Zucl<erruben,Tomaten, 
Kohlrabi und IVIohre, im Vor- und Nachauflaufverfahren, gekennzeichnetdadurch, daS sie 30 Ma.- 
Anteile in % Verbindungen der allgemeinen Formel 




-0- 




CH. 



Cu 



^2 



in der R = Halogen, AlkyI, Wasserstoff oder CycloalkyI, 
Ri = Wasserstoff oder Halogen und 
n, ni = 1, 2 Oder 3 bedeuten, 
40Ma.-Anteilein%Triethanolannin und 

30 Ma.-Anteile in % waSriges Dimethylamin (25 Ma.-Anteile in %) enthalten. 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft herbizide Mittel zur selektiven Bekampfung von Ungrasern in Getreide, einsclilielSlicli Mais und Hafer, und 
in zweikeinnblattrigen Kulturarten, z,B. Zuckerrube, Tomate. 

Die Wirkstoffe konnen im Vorauflauf- und Nachauflaufverfaliren angewendetwerden. 



Charakteristik des bekannten Standee der Technik 

AusderDD-PS 1 05714 sind substltulerte4-PhenoxyphenoxyaIkancarbonsauren und DerivatedieserSauren einschlieBlich ihrer 
Alkali-, Aryl- (AralkyI) und -ammoniumsaize bekannt. Die Wirkstoffe zeichnen sich dadurch aus, daQ> sie selektiv Ungraser 
bekampfen und von vielen Kulturpfianzen toleriert werden. Ihre Applikation erfolgt in den ubiiclien Zubereitungen {z. B. 
Staubemittel, benetzbare Pulver, emulgierbare Konzentrate u. a.). Der Nachteil dieser Verbindungen bestelit in der relativ hohen 
Phytotoxizitat be! hohen Aufwandmengen. Verbindungen, die sich von den erfindungsgemalSen Mittein durch die Art und 
Stellung der Substituenten, aber auch beziiglich ihrer Anwendung unterscheiden, sind Derivate der 3-Phenoxy- 
phenoxyalkancarbonsauren, deren Kupfersaize auch beschrieben sind (EP 3295, DD-PS 135347). Hier besteht der Nachteil 
dieserVerbindungsklassendarin,daS Ungraser nurwenig Oder gar nichtgeschadigt werden. Bekannt sind ferner wasserlosliche 
Kupferkomplexe chlorierter Phenoxycarbonsauren zur Bekampfung dikotyler Unkrauter (DD-PS 208533). 
Ungraser werden durch diese Kupferkomplexe nicht bekampft. SchiiefSlich werden in der EP 39788 wasserlosliche 
Kupferkomplexe von Polycarbonsauren beschrieben, die jedoch ein vollig anderes Wirkungsspektrum haben. Durch sich 
verandernde Bedingungen in der Landwirtschaft verandern sich zwangslaufig auch Anwendungsverfahren und Anforderungen 
an die Herbizide. Viele von ihnen verschleilSen moralisch oder genugen nicht mehr den berechtigten, anspruchsvolleren 
okologischen Forderungen. Deshalb ist eine standige Neuentwicklung von Herbiziden notwendig, um Probieme und Mangel 
dieser Art zu iiberwinden. Die dazu notwendigen technologischen Verfahren sollen mogiichst energiesparend sein und nur 
wenige Verfahrensstufen beinhalten. 



Ziei der Erfindung 

Das Ziei der Erfindung besteht darin, wasserlosliche herbizide Mittel zu entwickein, die sich durch hohe Selektivitat, 
Pflanzenvertraglichkeit, Umweltfreundlichkelt und leichte Herstellbarkeit auszeichnen, die Ertrage steigern und die Ernte 
erieichtern. 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, wasserlosliche, leicht applizierfahige Mittel auf Basis von Kupferkomplexen fur 
Kulturpfianzen bestande zu entwickein, die Ungraser gut bekampfen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaS dadurch gelost, daS die neuen Mittel 30 Ma.-Anteile in % Verbindungen der allgemeinen 
Formel 



- 2 - ^OU OW 




L R(n) 



Gu , 



2 



In der R = Halogen, Alkyi, Wasserstoff oder CycloalkyI, 
Ri = Wasserstoff oder Halogen und 

n, ni = 1 , 2 Oder 3 bedeuten, 40 Ma.-Anteile in % Triethanolamin und 30 Ma.-Anteile in % waSriges Dimethylannin (25 Ma.-Anteile 

in %) enthaiten. 

Die erfindungsgemafSen Mittei werden hergestellt, indem man das Triethanolamin und Dimethylamin mit den 
Kupferverbindungen der oben angegebenen Formel bei 60*^ in den genannten Masseanteilen bis zur vdlligen Aufldsung 
miteinander verruhrt. , 

Die erhaltenen Wirkstoffkonzentrate konnen mitWasser bis zur entsprechenden Anwendungskonzentration ruckstandslos 
verdunnt werden. 

Die neuea-herbiziden Mittei wurden in Gewachshaus- und Freilandversuchen auf ihre herbiziden Eigenschaften untersucht. 
Uberraschenderweise wurde ^efunden, dalS die erfindungsgemalien wasserloslichen herbiziden Mittei auf der Basis von 
Kupferkomplexen der 4-Phenoxy-a-phenoxypropionsauren alien Anforderungen der landwirtschaftlichen Praxis wie 
LagerbestandigkeitundguteApplikationsfahigkeit entsprechen, was infolge der Schwerloslichkeit der entsprechenden Derivate 
und Metallsaize dieser Sauren in Wasser nicht zu erwarten war. Sie besitzen eine sehr gate selektive Wirkung gegen Ungraser 
und konnen im Vor-und Nachauflauf sowohl in dikotyfen als auch in monokotylen Kulturen angewendet werden. 
Die neuen herbiziden Mittei wirken in Getreidekuituren wie Weizen, Roggen, Gerste sowie bei Zuckerruben, Tomaten, Kohlrabi 
und Mohren mit guterSelektivitat gegen Ungraser wie z.B. Huhnerhirse, Windhalm, Weidelgras, Wiesenschwingel und 
Rohrglanzgras. 

Uberraschend wurde gefunden, daft entgegen der Anwendungsempfehlung der Hoechst AG vom Marz 1978 fur das Standard- 
Praparat Diclofop-methyl eine Anwendung in Mais und Hafer des erfindungsgemaSen Mittels auch erfolgen kann, da eine 
Schadigung der Kuiturpflanzen im Gegensatz zu Diclofop-methyl nicht erfolgt. 

Die neuen herbiziden Mittei besitzen ein breiteres Wirkungsspektrum undzeigen eine uberraschend bessere 
Pflanzenvertr3glichkeit im Vergleich zu ahnlichen bekannten Mitteln. 

Die fofgenden Beispiele eriautern die Hersteilung und Anwendung der herbiziden Mittei, ohne die Erfindung jedoch 
einzuschranken. 



Ausfuhrungsbeispiele 
Bei spiel 1 

Die erfindungsgemaRen Mittei werden hergestellt, indem man 40 Ma.-Anteile in % Triethanolamin und 30 Ma.-Anteile in % 
waBriges Dimethylamin (25 Ma.-Anteile in %) mit den nachfoigenden Kupferverbindungen bei 60°Cbis zur volligen Aufldsung 
miteinander verruhrt: 

Cu-4-{2,4-Dichlorphenoxy)-a-phenoxypropionat (I) 
Cu-4-(4-Brom-2-chlorphenoxy)-a-phenoxypropionat (tl) 
Cu-4-(4-Brom-2,5-dichlorphenoxy)-a-phenoxypropionat (ill) 

Cu-4-(3-Chlorphenbxy)-a-{3-chlorphenoxy)-prop!onat (iV) 
Cu-4-{2,4-Dibromphenoxy)-a-phenoxypropionat (V) 
Cu-4-{4-Chlor-2-methyjphenoxy)-a-phenoxypropionat (VI) 
Cu-4-(2-Cyclohexylphenoxy}-a-phenoxypropionat (VII) 

Die erhaltenen, tiefblau gefarbten Wirkstoffkonzentrate konnen mit Wasser bis zur entsprechenden Anwendungskonzentration 
ruckstandslos verdunnt werden. 

Betspiel 2 

Zum Nachweis der herbiziden Wirkung und der Kuiturpftanzenvertraglichkeit erfolgte die Appllkation der erfindungsgemafSen 
herbiziden Mittei unter Gewachshaus- und Freilandbedingungen. 

Die Bewertung des Bekampfungserfolges und der Vertraglichkeit der herbiziden Mittei gegeniiber Unkrautern bzw. Ungrasern 
und Kuiturpflanzen wurde durch Bonitierung nach folgendem Schlussel durchgefuhrt: 
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Boniturnote Schadigung in % 

1 95-100 

2 . 85-94 

3 70-84 

4 55-69 

5 45-54 

6 30-44 

7 15-29 

8 5-14 

9 CM. 

Die Ergebnisse der zahlreichen Versuche sind in den Tabellen zusammengefafSt dargestellt. Darin sind die Kupferverbindungen 
(I) bis {VII) in 3D Masse-Anteilen in % enthaiten. Weiterhin enthalten sle 40 Masse-Anteile in % Triethanolamin und 30 Masse- 
Anteile In % waSriges Dimethylamin. 

Zur Prufung auf die herbizide Wirksamkeit an Ungrasern und Unkrautern sowie Kulturpflanzenvertraglichkeit wurde Diclofop- 
methyl als Standard mit einbezogen (VIII). 

Nachstehend aufgefuhrte Kulturpflanzen, Ungraser und Unkrauter wurden zur Bewertung der Vertraglichkeit und des 
Bekampfungserfolges herangezogen: 



A 




Zuckerrube 


Beta vulgaris 


B 




To mate 


Lycopersicon lycoperslcunn 


C 




Kohlrabi 


Brassica oleracea var.gongylodes 


D 




Mohre 


Daucuscarota 


E 




Mais 


Zea mays 


F 




Weizen 


Triticum aestivum 


G 




Hafer 


Avena sativa 


H 




Wildhafer 


Avenafatua 


1 




Huhnerhirse 


Echinochloa crus-galli 


K 




Windhalm 


Apera spica-venti 


L 




Weidelgras 


Lolium perenne 


IVI 




Wiesenschwingel 


Festuca pratensis 


N 




Rohrglanzgras 


Phalaris arundinacea 


0 




Sent 


Sinapisalba 


P 




Vogelmiere 


Steliaria media 


Q 




Taubnessel 


Lamiumspp. 


R 




Echte Kamille 


Matricaria chamomilla 


S 




Strandkamille 


Tripleurospermum indorum 



Sie sind in den Tabellen durch Buchstaben gekennzeichnet. 



Gewachshausversuche 

In Gewachshausversuclnen wurde die herbizide Wirkung an Ungrasern und Unkrautern und die Kulturpflanzenvertraglichkeit der 
erfindungsgemaBen herbiziden Mittei gepruft. Die Applikation der waSrigen Wirkstoffkonzentrate erfolgte mit den jeweiligen 
Aufwandmengen in 6001 Wasser pro Hektar mittels Spritzpistole. 

Im Vorauflaufverfahren wurden Samen von Unkrautern und Ungrasern sowie Kulturpflanzen in Topfen ausgesat und die 
Aussaaten kurz danach oberflachig mit den erfindungsgemalSen Mittein in verschiedenen Dosierungen verspruht. Die 
Endauswertung erfolgte am 28. Tag nach der Behandlung. 
Die erzielten Boniturergebnissesind in Tabelle 1 enthaiten. 

Im Nachauflaufverfahren wurden Ungraser und Unkrauter sowie Kulturpflanzen in Topfen angezogen und nach Erreichen des 
Keimblatt- bis Zweiblattstadlumsebenfalls mit dem erfindungsgemalSen Mittein in verschiedenen Dosierungen bespruht. Die 
Endauswertung erfolgte am 21. Tag nach der Behandlung. Die erzielten Boniturergebnisse sind in Tabelle 2 enthaiten. 

Tabelle 1 

Herbizide Wirkung und Kulturpflanzenvertraglichkeit im Vorauflaufverfahren (Gewachshausversuche) 



Wirkstoff Aufwand- Kulturpflanzen Ungraser Unkrauter 

mengein 





kg/ha AS 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


1 


K 


L 


M 


N 


0 


P 


Q 


R 


s : 


Kontrolle 




9 


9- 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 ; 


VIM 


0,5 


9 


9 


9 


9 


8 


9 


6 


3 


4 


4 


2 


2 


9 


9 


9 


9 


9 ' 




1,5 


8 


8 


9 


9 


7 


8 


6 


2 


2 


3 


2 




9 


9 


9 


9 


8 




3,0 


7 


8 


7 


8 


6 


7 


5 


1 


2 


2 


1 




9 


9 


8 


8 


7 ; 


\ 


0,5 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


8 


2 


2 


3 


2 




9 


9 


9 


9 






1,5 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


8 


2 


2 


2 


1 




9 


9 


9 


9 






3,0 


9 


9 


9 


8 


8 


9 


8 


1 


Z 


1 


1 




9 


9 


9 


8 




li 


0,5 


9 


9 


9 


9 


9 


a 


8 


3 


2 


3 






9 


9 


9 


9 


9 -i 




1,5 


9 


9 


9 


9 


8 


9 


8 


2 


1 


2 






9 


9 


9 


9 


8 I 




3,0 


9 


9 


9 


9 


8 


9 


8 


1 


1 


2 






9 


9 


9 


9 


8 


V 


0,5 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


2 


2 


3 


2 




9 


9 


9 


9 






1,5 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


8 


1 


2 


2 


2 




9 


9 


9 


9 


i 




3,0 


9 


9 


8 


9 


8 


9 


8 


1 


2 


1 


1 




9 


9 


8 


8 





I 

i 



Die erfindungsgemalSen Wirksubstanzen I, il und V erzielten in den Aufwandnnengen 0,5-3,0 kg AS/ha bei Iidherer Selektivitat in 
den Kulturpflanzen Zuckerrube, Tomate, Koiilrabi und Mdliren einen besseren Bekampfungserfolg gegen Ungraser wie der 
Standard (VIII). 



Tabelle2 

Herblzlde Wirksamkeit und Kulturpflanzenvertraglichkeit inn Nachauflaufverfahren (Gewachshausversuche) 



Wirkstoff Aufwand- Kulturpflanzen Ungraser Unkrauter 

mengein 





kg/ha AS 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


1 


K 


L 


M 


H 


0 


P 


Q 


R 


Kontrolle 




9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


VIII 


0,5 


9 


9 


9 


9 


5 


9 


7 


2 


8 


2 


3 




8 


9 


9 


8 




1,5 


9 


9 


9 


9 


4 


7 


5 


2 


8 


2 


2 




7 


8 


8 


8 




3,0 


8 


"9 


9 


9 


2 


7 


3 


1 


8 


1 


1 




6 


8 


8 


8 


1 


0,5 


9 


9 


9 


9 


8 


9 


9 


2 


8 


2 


2 




8 


9 


9 


8 . 




1,5 


9 


9 


9 


9 


8 


8 


9 


2 


8 


1 


2 




8 


9 


8 


8 




3,0 


9 


9 


9 


9 


8 


8 


9 


1 


8 


1 


1 




7 


9 


8 


8 


V 


0,5 


9 


9 


9 


9 


8 


9 


9 


2 


8 


2 


3 




8 


9 


8 


8 




1,5 


9 


9 


9 


9 


8 


9 


9 


1 


8 


2 


2 




8 


9 


8 


8 




3,0 


9 


9 


9 


9 


8 


9 


9 


1 


8 


1 


1 




7 


9 


8 


8 


II 


0,5 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


2 


9 


2 


3 




9 


9 


9 


9 




1,5 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


1 


9 


2 


2 




9 


9 


8 


9 




3,0 


9 


9 


9 


9 


8 


9 


8 


1 


8 


2 


1 




8 


9 


8 


9 



Aus der Tabelle geht die bessere herbizide Wirkung der erfindungsgemafSen Verbindungen I, V und II gegenuber Ungrasern 
bezogen auf den Standard VIII hervor. Uberraschend 1st die sehr gute Vertraglichkeit in Mais und Hafer gegenuber der 
Schadigung dieser Kulturpflanzen durch den Standard DIclof op-methyl. Verdeutlicht wirdferner die sehr gute Vertraglichkeit der 
erfindungsgemalSen Verbindungen In den Kulturpflanzen Zuckerruben, Tomaten, Kohlrabi, Mohren und Weizen nnit den 
Aufwandmengen 0,5-3,0kg AS/ha. 

Feldversuche 

Die im Gewachshaus gefundenen herbiziden Aktivitaten der erfindungsgemalSen Mittel wurden in Feldversuchen in 
Zuckerruben, Tomaten, Kohlrabi und Mohren sowie in Getreide und Mais uberpriift. 

Die Aussaat der Kulturpflanzen erfolgte auf gut vorbereiteten Versuchsflachen der Qualitat lehmiger Sand und Lehm zum 
pflanzenbaulich gunstigsten Termin. 

Die Applikatlon der walSrigen Wirkstoffkonzentrate erfolgte mit den jeweiligen Aufwandmengen in 600! Wasser pro Hektar bei 
der Vorauflaufanwendung sofort bis 3 Tage nach der Aussaat der Kulturpflanzen, bei der Nachauflaufanwendung nach 
Oberwachsung des Keimblattstadiums der Kulturpflanzen. 

Die Bewertung der Wirkung erfolgte getrennt nach Unkrautern/Ungrasem und Kulturpflanzen. Die mit den erfindungsgemalSen 
Mittein erzielten Ergebnisse sind In den Tabellen 3 bis 6 dargestelit. 



Tabelle 3 

Ergebnisse der Vorauflaufanwendung in Freilandkulturen von Zuckerruben, Tomaten, Kohlrabi und Mohren auf Ungraser 



Wirkstoff Aufwandmenge Kulturpflanzen Ungraser 





in kg AS/ha 


A 


B 


C 


D 


1 


L 


M 


Kontrolle 




9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


Vfll 


0,5 


9 


9 


9 


9 


5 


4 


2 




1,5 


9 


9 


9 


9 


2 


3 


1 




3,0 


9 


9 


9 


9 


1 


2 


1 - 


1 


0,5 


9 


9 


9 


9 


5 


4 


2 




1,5 


9 


9 


9 


9 


2 


3 


1 




3,0 


9 


9 


9 


9 


.1 


2 


1 


V 


0,5 


9 


9 


9 


9 


2 


4 


2 




1,5 


9 


9 


9 


9 


2 


3 


2 




3,0 


9 


9 


9 


9 


1 


2 


1 


il 


. 0,5 


9 


9 


9 


9 


2 


.4 


2 




1,5 


9 


9 


9 


9 


2 


2 


1 




3,0 


9 


9 


9 


9 


1 


2 


1 
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Tabelle4 

Ergebnisse der Vorauflaufanwendung in Freilandkulturen von Mais, Weizen und Hafer auf Ungraser 



Wirkstoff Aufwandmenge Kulturpflanzen Ungraser 

inkgAS/ha E F G I L M 



Kontrolle 




9 


9 


9 


9 


9 


9 


VIII 


0,5 


9 


9 


6 


5 


4 


2 




1.5 


7 


8 


6 


2 


3 


2 




3,0 


6 


7 


5 


1 


3 


1 


1 


0,5 


9 


9 


9 


4 


3 


2 




1,5 


9 


9 


9 


2 


3 


1 




3,0 


9 


9 


9 


1 


2 


1 


V 


0,5 


9 


9 


9 


2 


4 


2 




1,5 


9 


9 


9 


2 


3 


2 




3,0 


9 


9 


9 


1 


2 


1 


II 


0,5 


9 


9 


9 


2 


4 


2 




1,5 


9 


9 


9 


2 


2 


1 




3,0 


9 


9 


9 


1 


2 


1 



AusderTabelle geht hervor, daQ> bei besserer herbizider Wirkung die erfindungsgemaf^en Mittel eine bessere 
Pflanzenvertraglichkeit als die Standardverbindung VIII besitzen. 



Tabelle 5 

Ergebnisse der Nachauflaufanwendung in Freilandkulturen von Zuckerruben, Tomaten, Kohlrabi und Mohren auf Ungraser 



Wirkstoff Aufwandmenge Kulturpflanzen Ungraser 





in kg As/ha 


A 


B 


C 


D 


1 


H 


L 


M 


Kontrolle 




9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


VIII 


0,5 


9 


9 


9 


9 


3 


3 


4 


4 




1,5 


9 


9 


9 


9 


2 


2 


3 


3 




3,0 


8 


9 


9 


9 


1 


1 


2 


2 


1 


0,5 - 


9 


9 


9 


9 


2 


2 


3 


3 




1,5 


9 


9 


9 


9 


2 


1 


2 


2 




3,0 


9 


8 


9 


9 


1 


1 


1 


2 


V 


0,5 


9 


9 


9 


9 


2 


3 


4 


4 




1,5 


9 


9 


9 


9 


2 


2 


3 


3 




3,0 


9 


8 


9 


9 


1 


2 


3 


3 


II 


0,5 


9 


9 


9 


9 


3 


2 


3 


3 




1,5 


9 


9 


9 


9 


2 


2 


2 


2 




3,0 


9 


9 


9 


9 . 


1 


1 


1 


2 



Die erfindungsgemaSen Mittel sind besser im Bekampfungserfolg und entsprechen bei der Pflanzenvertraglichkeit dem 
Standard VIII. 



Tabelle 6 

Ergebnisse der Nachauflaufanwendung in Freilandkulturen von Mais, Weizen und Hafer auf Ungraser 



Wirkstoff Aufwandmenge Kulturpflanzen Ungraser 





inkgAS/ha 


E 


F 


G 


1 


H 


L 


M 


Kontrolle 




9 


9 


9' 


9 


9 


9 


9 


VIII 


0,5 


6 


9 


8 ' 


3 


3 


4 


4 




1,5 


5 


9 


7 


2 


2 


3 


3 




3,0 


4 


9 


5 


1 


1 


2 


2 


1 


0,5 


9 


9 


9 


3 


3 


4 


4 




1,5 


9 


9 


9 


2 


2 


4 


3 




3,0 


9 


9 


9 


1 


1 


3 


2 


V 


0,5 


9 


9 


9 


3 


3 


4 


4 




1,5 


9 


9 


9 


2 


3 


3 


3 




3,0 


9 


9 


9 


1 


2 


3 


2 


II 


0,5 


9 


9 


9 


2 


2 


3 


3 




1,5 


9 


9 


9 


1 


2 


2 


2 




3,0 


9 


9 


9 


1 


1 


1 


2 



Besonders hervorzuheben ist im Vergleich zum Standard VIH der sehr gute Bekampfungserfolg von Wildhafer in Hafer bei 
uberiegener Kulturpflanzenvertraglichkeit. Auch werden die erfindungsgemalSen Mittel vom Mais toleriert, wobei es zwischen 
den aufgefuhrten Verbindungen kaum Wirkunterschiede gibt. 



